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£5 (57) Abstract: The invention concerns a method for transporting in pipes a viscous oil effluent, which comprises the following steps: 
fM| separating the effluent into at least one solid phase consisting of particles derived from colloidal elements, acting on the viscosity of 

said effluent and into a fluidized liquid phase, maintaining dispersed an amount of particles in said fluidized liquid phase so as to 

obtain a suspension (2), causing the suspension to circulate in the pipe. 
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(57) Abrege : U invention concerne un proctde* de transport en conduite d'un effluent pttrolier visqueux, dans lequel on effectue 
les 6tapes suivantes: on sSpare reffluent en au moins une phase solide constitute de particules provenant des elements colloidaux 
agissant sur la viscosity dudit effluent et en une phase liquide fluidifiee, on maintient dispersed une quantity de particules dans ladite 
phase liquide fluidified de facon a obtenir une suspension (2), on fait circuler la suspension dans la conduite. 
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PROCEDE DE TRANSPORT DES PETROLES BRUTS 
LOURDS SOUS FORME DE DISPERSION 

5 La presente invention concerne le domaine du transport d'effluents 

visqueux, notamment les bruts dits "lourds", par exemple a cause de leur 
teneur en asphaltenes. 

On connait des procedes de transport des bruts visqueux qui consistent 
a fluidifier le brut par chauffage, melange avec un produit fluidifiant, ou 
10 traitement prealable au transport, par exemple la mise en emulsion aqueuse. 
Cependant ces techniques sont couteuses en energie, ou mettent en oeuvre des 
procedes complexes necessitant des infrastructures importantes qui penalisent 
Texploitation des gisements. 

Dans la presente description, on designe par "slurry" une suspension, ou 
15 "line" dispersion," de jparticules "solides "dans un" liquide"^p etre-mis en - 

circulation, notamment par pompage. Ce type d'ecoulement en "slurry" est deja 
couramment utilise au cours d'operations de dragage d'estuaires, de rivieres, 
ainsi que dans Tindustrie miniere. L'interet est de transporter un maximum de 
deblais solides avec le moins d'energie de pompage possible. En ce qui concerne 
20 le secteur petrolier, le transport en "slurry" est employe pour enrichir des 
carburants fuels avec des particules de charbon et augmenter de cette fagon 
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leur pouvoir calorifique. La teneur en solide peut atteindre 60% en masse tout 
en gardant des proprietes d'ecoulement acceptables. 

Ainsi, la presente invention concerne un procede de transport en 
conduite d'un effluent petrolier visqueux. Selon l'invention, on effectue les 
5 etapes suiv antes: 

- on separe I'effluent en au moins une phase solide constitute de 
particules provenant des elements colloidaux agissant sur la viscosite dudit 
effluent et en une phase liquide fluidifiee, 

- on maintient dispersee une quantite de particules dans ladite phase 
10 liquide fluidifiee de fagon a obtenir une suspension, 

- on fait circuler ladite suspension dans la conduite. 

L'etape de separation peut etre effectuee par ajout d'une quantite de n- 
alcane: tel que le butane, pentane, heptane. 

On peut retirer les particules de la phase liquide fluidifiee. 
-15. ..Les elements colloidaux agissant sur la viscosite peuyent etre des 

asphaltenes. 

Les particules peuvent etre dispersees par melange mecanique. 
On peut contrdler la temperature de ladite suspension en circulation 
pour ralentir la dissolution des particules dans Teffluent. 
20 On peut maintenir la temperature de la suspension inferieure a 40°C. 

• On peut encapsuler lesdites particules apres separation. 

On peut modifier chimiquement lesdites particules avant de les 
disperser dans Teffluent fluidifie. 
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On peut ajouter un additif dispersant desdites particules. 
On peut ajouter une quantite determiriee d ! un diluant de ladite phase 
liquide. 

On peut choisir un diluant mauvais solubilisant desdites particules. 
5 Les asphaltenes precipites peuvent etre ajoutes en quantite comprise 

entre 1 et 30% en masse. 

La presente invention sera mieux comprise et ses avantages 
apparaitront plus clairement a la lecture de la description suivante 
10 d'exemples, nullement limitatifs, illustres par les figures ci-apres annexees, 
parmi lesquelles: 

- la figure 1 compare des solutions colloi'dale et en slurry, 

- les figures 2 et 2a montrent revolution d ! un slurry en fonction du 
temps, 

15 - les figures 3 et 4 montrent l'infiuence du cisaillement sxir un slurry, 

- les figures 5 et 5a montrent Tinfluence de la temperature sur un slurry, 

- les figures 6a et 6b montrent l'efficacite de Tencapsulation des 
asphaltenes. 

20 La presente invention s ! applique de preference aux bruts lourds. Elle 

consiste done a modifier Torganisation structurelle du brut lourd qui se 
comporte comme une suspension colloldale visqueuse, pour obtenir une 
suspension de particules non collo'idales de viscosite plus faible. Les particules 
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concernees par cette transformation sont, dans le cadre d'une realisation 
preferee de la presente invention, les asphaltenes. Les asphaltenes sont des 
molecules de plus haut poids moleculaire contenues dans certains bruts 
petroliers. Elles sont caracterisees par leur forte polarite et la presence de 
5 noyaux aromatiques polycondenses, Le recouvrement de ces particules 
deployees dans le brut est grandement responsable de la forte viscosite des 
bruts lourds. Ce recouvrement peut etre supprime en maintenant les 
asphaltenes sous forme de particules solides precipitees dans le brut. Ce 
changement de configuration peut etre atteint en desasphaltant le brut, puis 
10 en dispersant les asphaltenes precipites dans le liquide de base, notamment 
sous forte agitation mecanique. Un mode operatoire, nullement limitatif, a ete 
mis au point et il a ete verifie que le changement de morphologie du brut sous 
forme de suspension qui en resulte, donne bien lieu a une diminution de la 
viscosite. Le protocole du mode prefere necessite d'abord un desasphaltage du 
15 brut. Des procedes_existent deja pour effectuer cette operation. 

Avantageusement, selon l'invention, on transporte les particules 
d'asphaltenes sous forme solide, par le liquide de base du brut dans lequel ces 
asphaltenes sont disperses de facon telle que le liquide obtenu soit plus Guide 
que le brut d'origine. Ainsi, le transport par pompage dans les conduites est 
20 facilite jusqu'aux unites de raffinage. Dans ces unites de raffinage, le "slurry" 
est soit introduit tel quel dans ces unites de traitements, soit apres une phase 
de separation des particules solides en suspension, les asphaltenes, ce qui peut 
simplifier les procedes en aval. 



m 

WO 2004/011359 



PCT/FR2003/002115 



5 

Exemple de mode operatoire: 

Les asphaltenes sont precipites a Taide du pentane suivant la norme 
americaine ASTM 893-69. Une fois filtrees (a l'aide de fritte de porosite 4) et 
5 sechees (a 80°C pendant 2 heures), les particules sont broyees (broyeur 
centrifuge a billes Retsch S 1000, 15 minutes a 350 tours/minute) puis 
tamisees entre 100 et 500 jim. 

Pour leur mise en "slurry", ou dispersion, les asphaltenes sont disperses 
dans le brut desasphalte avec un agitateur mecanique RW20 IKA, a 1200 
10 tours/minute pendant 20 minutes. La pale d'agitatioii est choisie pour son haut 
pouvoir de cisaillement. II s'agit d'une pale serpentin de type."noeud papillon" 
qui permet une excellente dispersion de par la zone de turbulence existant 
entre ses enroulements. La temperature de Fechantillon est maintenue a 40°C. 
Dans chaque cas decrit ci-apres, 25 g de produit sont prepares. 

...15. /__„ „;. ;'. _ _ . . ; _ 

Essai 1 : Comparaison de deux echantillons, Tun sous forme de 
suspension colloidale et 1'autre sous forme de slurry: 

a) Deux echantillons contenant 10% en masse d'asphaltenes ont ete 
prepares. Les asphaltenes sont introduits dans le meme brut desasphalte 
20 suivant deux methodes differentes : 

- Tune avec le mode operatoire decrit precedemment qui aboutit a 
un produit sous forme de slurry, 
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- l'autre avec un chauffage a 80°C pendant 1 heure qui aboutit a un 
produit sous forme de solution colloi'dale. Dans ce cas, on retrpuve 
sensiblement la viscosite d'un brut ayant 10% d'asphaltenes. 

Les deux echantillons sont ensuite observes dans les memes conditions 
5 au microscope optique et leur viscosite est mesuree a l'aide d'un rheometre 
(type AR2000, de geometrie plan-plan, avec un entrefer de 1 mm). Les 
resultats represented sur la figure 1 (Viscosite en Pa.s en fonction du gradient 
de cisaillement G) confirment la difference de morphologie des echantillons : 
aucune particule n'est visible au microscope optique pour la solution colloidale 
10 1, alors que le slurry 2 en contient fortement. Les ecarts de viscosite V (Pa.s) 
des echantillons (135 Pa.s pour la solution colloi'dale et 40 Pa.s pour le slurry) 
demontrent l'inter§t de la mise en slurry des asphaltenes pour diminuer la 
viscosite des bruts lourds. 



15 _masse) avec un_"slurry" pbtenu comme precedenmient mais comportant 17% en 
masse d'asphatene. Pour etre comparable, les deux echantillons ont ete 
chauffes a 40°G pendant 20 minutes. Le brut colloidal a une viscosite de 
345 Pa.s, alors que le "slurry" a une viscosite de 95 Pa.s. L'efficacite du procede 
est bien demontree puisque la baisse de viscosite est significative. On peut 

20 noter que la viscosite du slurry dans ce cas est relativement forte pour un 
transport efficace, aussi une dilution pourrait etre necessaire. 



b) On compare un brut asphaltenique naturel (a 17% 



d'asphaltenes en 
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Essai 2 : Suivi dans le temps de la dissolution des asphaltenes en 
suspension dans le slurry: 

Afin d'observer la tenue dans le temps de la morphologie d'un slurry, 
revolution rheologique et microscopique de Fechantillon contenant 10% 
d'asphalteneis en slurry est observee sur une periode de 146 jours. Pendant 
cette duree, rechantillon est laisse au repos, a la temperature ambiante (20°C) 
et des prelevements sont regulierement effectues. La figure 2 montre 
revolution de la viscosite du slurry 3 en fonction du temps. Les differentes 
courbes (3 a 8) montrent une redissolution progressive des asphaltenes qui se 
traduit par une remont^e de la viscosite jusqu'a la valeur de la viscosite de la 
solution colloidale 9. La figure 2a donne les valeurs de viscosite en fonction du 
temps t en jours, et les photographies au microscope optique correspondantes 
demontrent la dissolution des asphaltenes. Neanmoins cette evolution a la 
temperature ambiante est lente, ce qui permet de garder le benefice de la 
diminution de, viscosite.p.our un ecoulement enpipeline de plus^^sjieures^ 

Essai 3: Influence du cisaillement sur la dissolution des 
asphaltenes: 

Le cisaillement subi par le slurry lors de son ecoulement en pipeline 
risque de perturber sa morphologie et d'annihiler trop rapidement la 
diminution de viscosity engendree. Afin d'evaluer Tincidence du cisaillement, 
differents essais ont ete realises. 
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Deux echantillons de suspension en "slurry" contenant 10% en masse 
d'asphaltenes ont ete prepares suivant le protocole decrit ci-dessus. L'un est 
laisse au repos, tandis que Tautre est agite a l'aide d'un agitateur magnetique 
et d'un barreau aimante. L'evolution rheologique (viscosite en Pa.s) et 
5 morphologique a ete suivie dans les deux cas. Les resultats montres sur la 
figure 3 (viscosite en fonction de t en jours) par l'mtermediaire de la courbe 10 
* qui correspond a un echantillon sous agitation et la courbe 11 qui correspond a 
un echantillon au repos, ne presentent aucune difference significative entre les 
deux echantillons. 

10 Un autre essai a consiste a laisser un echantillon de suspension en 

slurry dans le rheometre, sous cisaillement controle (50 s' 1 ) et a enregistrer sa 
viscosite tout au long de la duree de l'essai, c'est-a-dire une dizaine d'heures h. 
La figure 4 montre que, dans ces conditions d'essai, on observe aucune 
augmentation de viscosite V pendant le cisaillement d'une duree d'environ 8 

15 .heures. . 

Ces deux essais prouvent l'absence d'une forte influence de l'ecoulement 
sur la transformation du brut sous forme de suspension "slurry" en suspension 
colloidale. On peut noter en outre, que si la configuration en slurry avait ete 
20 fortement sensible au cisaillement, elle n'aurait pas pu etre realisee car le 
mode operatoire de la preparation des echantillons impose un tr&s fort 
cisaillement. 
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Essai 4 : Influence de la temperature sur la dissolution des 
asphaltenes: 

Apres avoir montre que la morphologie en "slurry" du brut est stable a 
temperature ambiante (T=20°C), on determine Tinfluence de la temperature. 
Pour contrdler sa tenue a la temperature, deux echantillons contenant 10% 
d'asphaltenes ont ete prepares suivant le mode operatoire decrit et places en 
etuve a 40°C et 60°C. Leur evolution rheologique et microscopique a ete 
observee. Les resultats de la figure 5 (rapport de la viscosite au temps t sur la 
viscosite au temps 0: Vt/VO, en fonction du temps h en heure) montrent qu'une 
elevation de temperature favorise fortement la einetique de dissolution, des 
asphaltenes, la einetique etant representee par la pente des droites 12 (a 40°C) 
et 13 (a 60°C). La figure 5a montre l'effet de la temperature sur un echantillon 
apres 24 heures. La mise en slurry du brut lourd peut necessiter des 
precautions supplementaires, ou traitements specifiques, pour bloquer, ou 
ralentir,.. la- dissolution .des . asphali&n&i. to . le brut si : _celui-ci doit etre 
transporte a une temperature superieure a 40°C. 

Essai 5 : Encapsulation preliminaire des asphaltenes: 

Afin de bloquer la dissolution des asphaltenes pour garantir la stabilite 
du slurry a la temperature et de pouvoir, par la suite, augmenter la quantite 
en asphaltenes introduits en suspensioh, les asphaltenes peuvent etre 
avantageusement encapsules avant d'etre melanges au brut. La methode de 
coacervation complexe a ete employee, par exemple decrite par J. Richard et J- 
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P Benoit dans "Microencapsulation" - Techniques de l'lngenieur: Genie des 
Procedes; J 2 210, 1-20. Le protocole experimental utilise est le suivant: deux 
solutions de 100 ml, Tune contenant 1% de gelatine, l'autre 1% de gomme 
arabique sont preparees dans de l'eau milli-Q et maintenues a 40°C. Le pH des 
deux solutions est ajuste a 6,5. Les asphaltenes sont ensuite disperses dans la 
solution de gelatine en utilisant un agitateur Heidolph pendant 30 minutes, 
toujours a 40°C. On utilise une agitation de l'ordre de 700 nun 1 . Celle-ci est 
ensuite suivi d'une addition goutte a goutte de la solution de gomme arabique 
(environ 3 ml par minute). Puis le pH du melange est ajuste a 4,5 a l'aide d'une 
solution d'acide acetique 10% (volume predetermine). Dans le but que les 
gouttelettes de coacervat puissent se deposer autour des gouttes d'huile, 
l'agitation est maintenue constante pendant une heure. Enfin, la temperature 
du systeme est abaissee a 8°C pour permettre au coacervat de gelifier. On 
ajoute 2 ml de glutaraldehyde et le pH est finalement ajuste a 9 a l'aide d'une 
solution dTiydroxyde de sodium 10% (volume predeterinine) et le tout est laisse 
sous agitation a 4500 tours/min pendant 12 heures. Les capsules obtenues sont 
alors filtrees, lavees a l'eau et au toluene et enfin sechees. 

Un echantillon de slurry contenant 10% d'asphaltenes encapsules, a ete 
prepare et laisse en etuve a 40°C. Sa tenue a la temperature a ete verifiee par 
un suivi rheologique et microscopique. La figure 6a montre la structure de la 
suspension d'asphaltenes encapsules apres 1 journee et apres 36 journees. Les 
resultats montrent ■ que l'encapsulation a ete efficace pour bloquer la 
dissolution des asphaltenes, la configuration en slurry restant intacte apres 
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plus.de 30 jours a la temperature de 40°C. Une legere remontee de viscosite 
(de 50 Pa.s a 60 Pa.s) est observee. La figure 6b montre la structure de la 
suspension d'asphaltenes non encapsules aux memes instants: la structure 
n'est plus du type suspension, et la viscosite redevient tres importante. 

5 

Essai 7 : Inertage des asphaltenes par polymerisation en surface: 

Toujours dans le but de bloquer la solvatation des asphaltenes lorsque 
ceux-ci sont en suspension, on modifie les asphaltenes precipites par de Tacide 
acrylique. L'acide adsorbe sur les asphaltenes est ensuite polymerise. Pour ce 

10 faire, a 4 gra mme s d'asphaltenes obtenus par precipitation a Theptane et 
seches pendant deux heures sous vide, on ajoute 4 grammes d'acide acrylique 
et 4 grammes d'heptane. La suspension est agitee pendant deux heures a 
temperature ambiante sous atmosphere inerte (argon). L'acide acrylique en 
exces est elimine par filtration et la fraction solide est remise en suspension 

15 dans 8 grammes d'heptane. Apres ajout de 0,04 g d'azo-bis-isobutyronitrile, la 
suspension est maintenue 4 heures a 60°C sous agitation, toujours sous 
atmosphere inerte. Apres filtration et lavage a Theptane, les asphaltenes 
modifies sont seches pendant 2 heures a 80°C. Un slurry (echantillon N°l) 
compose de 2 gra mm es ^asphaltenes modifies et de 18 grammes de brut 

20 desasphalte est prepare suivant le mode operatoire deja decrit. On prepare en 
parallele un autre slurry (echantillon N°2) contenant 2 grammes d 1 asphaltenes 
non modifies et 18 grammes de brut desasphalte. Ces deux echantillons de 
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slurry sont conserves a 80°C et revolution de leur viscosite est suivie au cours 
du temps. 

Apres une legere augmentation pendant les premieres heures de 
stockage de Techantillon N°l, la viscosite se stabilise a une valeur qui reste 
5 environ trois fois inferieure k celle de l'echantillon N°2 au bout d'une semaine 
de stockage a 80°C. 



Echantillon 


Teams de stockage a 80°C (h) 


0 


2 5 170 


Viscosite a 20°C (Pa.s) 


N°l 


38 . 


63 


75 


77 


N°2 


43 


132 


194 


202 



La modification des asphaltenes permet de mieux controler leur capacite 
a etre dissous dans le brut desasphalte. 

10 

Essai 8 : Inertage des asphaltenes par modification de surface: 
La modification de la surface des particules d' asphaltenes par des 

composes oleophobes permet d'inmber'Ya solvatation des asphaltenes. A 

25 cm3 d'acide perfluoroheptanoique, on ajoute 4 g d'asphaltenes precipites. La 
15 suspension est agitee a temperature ambiante pendant 2 heures. Apres 

filtration et lavage a l'heptane, les asphaltenes sont seches a 80°C pendant 2 

heures. 

Un slurry (echantillon N°3) compose de 2 grammes d'asphaltenes 
modifies et de 18 grammes de brut desasphalte est prepare suivant le mode 
20 operatoire deja decrit. On prepare en parallele un slurry (echantillon N°4) 
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contenant 2 grammes d'asphaltenes non modifies et 18 grammes de brut 
desasphalte. Ces deux echantillons sont conserves a 80°C et revolution de leur 
viscosite est suivie au cours du temps. 

La viscosite de Techantillon N°3 reste environ deux fois inferieure a celle 
de Techantillon N°4 apres une semaine de chauffage a 80°C 



Echantillon 


Temps de stockage a 80°C (h) 


0 2 


5 170 


Viscosite a 20°C (Pa.s) 


N°3 


26 


75 


103 


104 


N°4 


43 


: 132 


. 194 


202 



On peut done nettement ameliorer le procede selon Tinvention en 
traitant les asphaltenes apres leur precipitation des bruts. 
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REVENDICATIONS 

D Procede de transport en conduite d'un effluent petrolier visqueux, 
5 caracterise en ce que Ton effectue les etapes suivantes: 

- on separe l'effluent en au moins une phase solide constitute de 
particules provenaht des elements colloidaux agissant sur la viseosite dudit 
effluent et en une phase liquide fluidifiee, 

-on maintient dispersee une quantite de particules dans ladite 
10 phase Mquide fluidifiee de facon a obtenir une suspension, 

- on fait circuler ladite suspension dans la conduite. 

2) Procede selon la revendication 1, dans lequel la separation est 
effectuee par ajout d'une quantite de n-alcane: tel que le butane, pentane, 

15 heptane._ : _ - _ . . _ 

3) Proced6 selon Tune des revendications 1 ou 2, dans lequel on retire les 
particules de la phase liquide fluidifiee. 



4)Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel 
lesdits elements sont des asphaltenes. 
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5) Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel 
lesdites particules sont dispersees par melange mecanique. 

6) Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel on 
5 controle la temperature de ladite suspension en circulation pour ralentir la 

dissolution des particules dans 1'effluent. 

7) Procede selon la revendication 6, dans lequel on maintient la 
temperature de la suspension inferieure a 40°C. 

10 

8) Procede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel on encapsule 
lesdites particules apres separation. 

9) Procede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel on modifie 
15 cliimiquement lesdites particules avant de les disperser dans Teffluent 

fluidifie. 

10) Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel on 
ajoute un additif dispersant desdites particules. 

20 

11) Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel on 
ajoute une quantite determinee d'un diluant de ladite phase liquide. 
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12) Procede selon la revendication 11, dans lequel on choisit un diluant 
mauvais sombilisant desdites particules. 

13) Procede selon l'une des revendications 2 a 12, dans lequel les 
5 asphaltenes precipites sont ajoutes en quantite comprise entre 1 et 30% en 

masse. 
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